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論文内容要旨
 第1章淳論
 分子性結晶からの発光にはしばしばその中に含まれる不純物からの発光がみられ,その強度
 はしばしば不純物の濃度が低いにもかかわらず,きわめて強い。これは結晶では励起エネルギー
 が非局在化しており,励起子バンドより低いエネルギーを持つトラップレベルが存在すると,
 励起エネルギーはほぼ10G%の確率でそのトラップレベルへ移ることによる。このことは微量の
 不純物の検出や結晶の純度の決定に発光スペクトルが有力な手段となることを示している。し
 かし,分子性結愚の発光スペクトルやその減衰寿命への不純物の影響についてはよく知られて
 いない。本論文ではけい光およびりん光に対する不純物の影響,あるいはゲスト分子の発光に
 対するホストの影響を3種類の分子性結最について研究した結果を報告する。特に高純度の結
 晶において依然として残る極微量の不純物の影響について主として述べる。けい光やりん光に
 対する不純物の影響を調べるためには必然的に純粋な結晶を得る手段が必要であり,本論文で
 は分子性結晶の精製法の研究についても述べる。
 第2章有機分子性結晶の精製法の研究
 第2章では不純物除去の方法としての帯融精製法について述べる。帯融装置として試料管破
 損防止帯融装置を用い,不純物としてかメチルナフタレンを1%含むナフタレン試料について
 固化速度と溶融帯通過回数を変化させ,帯融精製の効率を調べた。この場合の実効偏析係数は
 0.4であった。18mm伍より75mm/hまでの4種類の圏化速度で,320e分と2400分帯融精製を
 行った結果を比較した。その結果,一定時間内で超高純度の試料を得るには収量は低いが速い
 固化速度で溶融帯通過回数を多くした方がよいことがわかった。
 以上の実験結果を考慮し,複数個のヒーターの温度制御をさらに正確に行うことによって装
 置を改良した。この装置を用いて餅メチルナフタレンーナフタレン系・アントラセンーフェナン
 トレン系で精製効果を調べた。その結果,精製効果を著しく向上させることができた。
 第3章テトラメチルベンゼン結晶中のキノキサリンのりん光スペクトル
 キノキサリンのT1は3B2(ππ車)であり,溶液でのりん光は分子面に垂直に偏光していること
 が釦られている。しかし,テトラメチルベンゼン結晶中のりん光の偏光結果は溶液での結果と
 一致しない。この異なる偏光性はホストーゲスト相互作用によるものと考えられるがその詳細
 については知られていない。
 そこで,ホストーゲスト相互作用の知見を得るために4.2kで観測したりん光スペクトルの振
 動解析を行った。その結果,スペクトルの主構造はゲストであるキノキサリンの分子内振動に
 より解釈することができる。一方.主なバンドに付随して,長波長測に18,30,5王cm→1だけ離
 れた3っの弱いバンドが存在する。この3つの低波数の振動はテトラメチルベンゼン結鹸の格
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 子振動とは一致しないことがわかり,特殊なホスト～ゲスト相互作用の可能性を示唆している。
 一般1こ,りん光の減衰は温度上昇に伴い,無輻射過程が増大するため速くなることが知られ
 ている。既に報告されている他の混晶系での実験結果からテトラメチノレベンゼンーキノキサリ
 ンの系においても,この無輻射過程がゲストの丁主GからホストのT}“へのエネルギー移動によ
 ると考えられる。その場合,無輻射過程の活性化エネルギーはT1(;と丁田のエネルギー差に一
 致するはずである。
 そこでりん光寿命の温度変化を観測し,その解析から活性化エネルギーは1600cmdと求めら
 れた。これはTIGとTnlのエネルギー差(3G45cmつと異なることから,、ヒ述の解釈は不適当で
 あることが判明した。隻600cm皿工はキノキサリンのa1環伸縮振動の振動数に近い。したがって
 無輻身寸遷移は分子内振動の励起によって増大することが示唆された。
 りん光の減衰を4.2k以下の種々の温度で測定し,その結果,減衰曲線は2.41～2.19kを境に
 して大きく変化し,低温側では2つの指数関数的減衰の和になっていることが判明した。この
 ことから,この温度範囲を境にして低温側ではスピン配列が起っていることが示された。さら
 に,減衰を解析することにより,3つのスピン醗準位からの輻射,および無輻射遷移速度定数
 を求めることができた。
 第4章ピラジンのりん光スペクトル
 ピラジン結晶は4.2kで強い青紫色のりん光を示す。そのりん光スペクトルは多くの鋭い発光
 バンドよりなっており,200cm-1以下の低振動数の振動が0-0バンドのみならず,分子内振動
 に付随して,繰り返し現われる。これらの低振動数バンドの相対強度は異なる昇華精製の試料
 について大きく変化することがわかった。これにより,ピラジンのりん光の低波数バンドの相
 対強度の変化を手掛りとして,結鼎中に含まれる不純物についての知見を得ることができる。
 得られたりん光スペクトルの振動解析より,これらの低波数振動は結鼎のフォノン振動数に
 一致しないことがわかった。さらに,これらの低波数バンドの発光寿命を測定した結果,それ
 ぞれ異なる寿命を示した。また,帯融精製を行った試料では帯融精製の回数が増えるにしたがっ
 て,低波数バンドのあるものは消失することが認められた。以上の結果から,これら低波数バ
 ンドはピラジン結晶中の多くのディフェクトからのものであり,ディフェクトはピラジン中の
 不純物によって摂動を受けたピラジン分子であることが推定された。
 この推定にもとづくモデルにより,りん光の温度変化の動力学的解析を行った。この解析か
 らディフェクトレベルを作る分子濃度は10『7mol/mo1以下であると求められた。このように,
 微量のディフェクトが発光では重要な役割を果していることがわかった。
 第5章クリセン結晶のけい光および遅延けい光スペクトル
 結晶の遅延けい光寿命は不純物濃度が低くなるにつれ,長くなることが予想される。そこで,
 タリセンの遅延けい光寿命の精製による変化を調べた。不純物を多く含む市販晶では遅延けい
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 光を示さないが,粗い帯融精製,再結晶を行うと遅延けい光が観測されるようになった。さら
 に帯融精製を行うと帯融精製回数の増加と共に遅延けい光寿命は長くなり,25msに収斂した。
 次に遅延けい光スペクトルに及ぼす不純物の影響を調べた。まず,よく精製された結晶の遅
 延けい光スペクトルは室温においてはけい光スペクトルと異っている。この原國の1つとして
 けい光と遅延けい光の発光オリジンが異なることが考えられる。そこで,けい光自身がクリ
 センからのものであるか否かを確かめる目的でけい光と吸収の比較を種々の温度で行った。そ
 の結果,ioOkを境に低温側ではiつの,高温側では2つのけい光のシリーズが観測され,それ
 ぞれのシリーズに含まれる振動はクリセンの分子内振動に一致することがわかった。さらに,
 これらシリーズの原点は吸収の結晶場で分裂した原点と一致することから,けい光の異なるシ
 リーズは結鼎場の分裂による成分であり,けい光はクリセン自身からの発光であることが結論
 された。一方,遅延けい光は室温から4kまで上述のけい光シリーズの中の隻つのみが観測さ
 れた。これらのことから,よく精製された結晶ではけい光と遅延けい光は一致するものと考え
 られる。
 クリセン中の不純物の影響は20ms以下の遅延けい光寿命を持つ結晶の遅延けい光スペクト
 ルに認められる。18msから20msまでの寿命値を持つ結晶ではアトラセンと5H一ベゾン(b)カ
 ルバゾールの発光スペクトルがみられ,これが不純物として混在していることが認められた。
 さらに,それらの濃度が10㎜6mo1/mo1以下であることが推定された。
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 論文審査の結果の要旨
 石塚靖子提出の論文は数種の分子性結晶のけい光,りん光スペクトルとそれに及ぼす不純物
 の影響について論じたもので5章より構成されている。
 第1章の序論では本論文の目的が述べられている。分子性結晶の発光特性は含有する極微量
 の不純物によって大きく左右される。このことは微量の不純物の検出や結晶の純度決定に発光
 スペクトルが有力な手段となることを意味している。本論文は微量分析への応用を目指した上
 で,発光特性におよぼす不純物の影響とその機構についての基礎的研究をまとめたものである。
 第2章は有機分子性結鹸の精製法を取り扱ったもので,改良された帯融精製装置の記述および
 この装置による精製結果が述べられている。改幾された装置による精製効果は,従来のものと
 比較して格段の向上が認められる。第2章に述べた方法で得られた各精製段階の数種の試料に
 ついて,発光スペクトルを測定した結果が第3～5章に述べられている。第3章ではテトラメ
 チルベンゼン結品申のキノキザリンのりん光スペクトルおよび寿命の温度効果を測定し,無輻
 射遷移,スピン配列,ホストーゲスト相互作用について新しい知見を得ている。第4章はピラ
 ジン結晶のりん光スペクトルについて述べたもので,りん光スペクトルが結晶の精製の各段階
 で複雑な変化を示すことをはじめて見出し,この変化は結最中の不純物によって摂動をうけた
 ピラジン分子の生成,消滅によることを明らかにした。第5章はクリセン結晶のけい光および
 遅蓬けい光スペクトルを取り扱ったもので,遅延けい光寿命が結晶の精製とともに長くなり25
 msに収斂すること,結晶場分裂によって生じた数種のけい光スペクトルがあらわれることを
 見出し,また結晶中の不純物濃度を推定した。
 以上の内容は分子性結晶の発光特性におよぼす不純物の影響について多くの新知見を含んで
 おり,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よっ
 て石塚靖子提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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